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Description 

[0001] L'invention concerns les substrats transparents, tout particulierement verriers, qui sont munis d'un revetement 
anti-reflets, ainsi que leur mode de fabrication. Elle concerne egalement leur utilisation, notamment en tant que vitrages. 

5 Un revetement anti-reflets est usueliement constitue tfun empilement de couches minces interferentielles, en g6n6ral 
une altemance de couches a haut et bas indices de refraction. Depose sur un substrat transparent, un tel revetement 
a pour fonction d'en diminuer sa reflexion lumineuse, done d'en augmenter sa transmission lumineuse. Un substrat 
ainsi revfilu voit done s'accroTtre son ratio lumifere transmise/lumiere reflechie, ce qui amSliore la visibilite des objets 
places derriere lui. 

;o [0002] On peut alors I'employer dans de nombreuses applications, par exemple pour proteger un tableau eclaire par 
une lumiere placee derriere robservateur, ou pour constituer ou taire partie d'une vitrine de magasin. afin de mieux 
distinguer ce qui se trouve dans la vitrine, mdme loreque I'eclairage interieur estfaible par rapport a I'eclairage ext6rieur. 
[0003] Les performances d'un revetement anti-reflets peuvenl etre mesurees ou 6valu6es suivant differents criteres. 
Viennent en premier, bien sOr, les criteres optiques. On peut considerer qu'un « bon » revetement antr-reflets doit 

ts pouvoir abaisser la reflexion lumineuse d'un substrat en verre clair standard Jusqu'a une valeur donnee, par exemple 
2%, voire 1% et moins. De meme, ii peut etre important que ce revetement conserve au substrat une colorim6trie 
satisfaisante, par exemple neutre, tr6s proche de celle du substrat nu. D'autres criteres secondares peuvent aussi 
etre prls en compte suivant I'applicatlon envisag6e, notamment la durability chlmique et/ou rnecanlque du revetement, 
le coOt des materiaux utilises ou des techniques a employer pour le fabriquer. 

20 [0004] II est connu de la demande de brevet WO-92/04185 un revetement ant l-ref lets d6pos6 sur un substrat trans- 
parent et constitue d'une altemance de couches a haut indice en oxyde de niobium et bas indice en oxyde de silicium. 
Ses performances optiques sont interessantes. Utiliser de l'oxyde de niobium est avantageux sur le plan industriel. 
car e'est un materiau qui se depose plus vite que d'autres oxydes a haut indice du type oxyde de titane par des 
techniques sous vide connues, du type pulverisation cathodique reactive! Cependant un tel empilement s'est aver6 

2S sensible a tout traitement tharmique: a haute temperature, ses proprietes optiques se modifient de maniere defavora- 
ble, notamment sur le plan de sa colorimetrie en reflexion. C'est un inconvenient dans la mesure ou Pon peut vouloir 
conterer au substrat, tout particulierement verrier, et deja muni de son revetement, des proprietes mecaniques ou 
estneiiques qui ne peuvent etre obtenues que par des traitements thermiques a des temperatures qui peuvent appro- 
cher la temperature de ramollissement du verre. II peut s'agir notamment d'un bombage pour conterer un certain galbe 

30 au substrat, d'un recuit pour le durcir, ou d'une trempe pour eviter de blesser en cas de bris. 

[0005] Le but de I'invention est alors de pallier cet inconvenient, en cherchant a mettre au point un nouveau type de 
revetement multicouches anti-reflets qui soit perfdrmant optiquement, et qui conserve ses performances, que son 
substrat porteur soit ensuite soumis ou non a un traitement'thermique. 

[0006] L'invention a pour objet un substrat verrier selon revendication 1 , comportant sur au moins une de ees laces 

6 un revdtement anti-reflets comprenant un empilement de couches minces de mat6rlaux dieiectriques d'lndices de 
refraction alternativement forts et faibles. L'invention consiste a pr6venir la modification des proprietes optiques du 
revetement au cas ou le substrat est soumis a un traitement thermiqiie du type trempe, bombage ou recuit, en prevoyant 
que la (les) couche(s) de I'empllement qui est (sont) susceptible(s) de deterioration au contact d'ions alcalins du type 
ions sodium 6mis par diffusion du substrat soit (solent) separee(s) dudit substrat par au moins une couche qui fait 

w partie du revetement anti-reflets et qui fait « ecran » a la diffusion des ions alcalins. • 

[0007] II s'est en eff et av6r6, de maniere surprenante, que la modification defavorable de I'aspeqt optique des rev§- 
tements anti-reflets sous I'effet de ia chaleur etait due a (a diffusion cfions alcalins provenant du verre, ces ions venant 
s'lnserer dans au moins certaines des couches du revetement, et de tail les deteriorer en les modifiant struct urellement. 
La solution selon I'invention a alors consiste non pas a bannir du revetement anti-reflet tout materiau <• sensible » aux 
ions alcalins. mais phrtdt a I'isoler de la surface du verre par une couche « 6cran * btoquant le processus de diffusion 
des alcalins. Cette couche est en outre choisie de maniere a pouvoir remplir. en paralieie, une fonction optique adequate 
dans un revetement anti-reflets. II ne s'agit done pas d'une couche addittonnelte venant compliquer la structure d'un 
revetement anti-reflets habituel. ce qui est tres avantageux sur le plan industriel. 

[0008] Ces couches « 6cran * permettenl done de fabriquer des revetements anti-reflets aptes a supporter sans 
so modification optique notable des traitements thermiques, alors meme qu'ils comprennent des materiaux sensibles aux 
alcalins mais presentant beaucoup d'autres a vantages par ail leu rs. 

[0009] Ainsi, les revetements anti-reflets de I'invention comprenn enl de preference des couches d'oxyde de niobium ; 
en tant que couches a haul indice de redaction (indice de retraction d'environ 2,30), maisdispos6es dans le revetement 
de maniere a ne pas pouvoir etre en contact avec les alcalins du verre. L'oxyde de niobium est en effet un materiau 
55 interessant. qui, comma 6voque precedemment, se depose assez lapidement par pulverisation cathodique r6active. 
pr6sente un indice de refraction suffisamment eieve et une durabilite notamment mecanique, satisfaisante. 
[0010] Les revetements anti-reflets selon I'invention peuvent aussi comprendfe des couches d'autres materiaux sen- 
sibles aux alcalins que l'oxyde de niobium. II peut s'agir notamment d'oxyde de tungstene. a haut indice de refraction 
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(indice tfenviron 2,1 7), dont ('aspect oplique peut se modifier par insertion d'ions sodium.ll en est de meme pour I'oxyde 
de cerium Co0 2 . II peut aussi s'agir d'oxyde de bismuth, egalement a haut indice (notamment de Pordre de 2,30 a 
2,52) ou d'oxydes a valences multiples. 

[0011] De preference, les revetements anti-reflets selon Invention sont concus de maniere a ce que, d'une part, les 
s couches de materiau dielectrique dites a faible indice aient un indice de refraction compris entre t ,35 et 1 ,70, notam- 
ment entre 1,38 et 1,68, et, d'autre part les couches de materiau dielectrique dites alort indice aient un indice de 
refraction d'au moins 1 ,80, et notamment compris entre 1 ,80 et 2,60, de preference entre 2 et 2,45, par exemple entre 
2.10 et 2,35. L'effet anti-reflet n'est en effet pleinement obtenu que s'il y a une difference d'indice de retraction signi- 
ficative entre les couches a haut et bas indices qui se trouvent alt erne as. 
w [0012] Plusieurs modes de realisation de la couche « ecran » selon I'invention existent. De maniere generate, plus 
elle va se trouver proche de la surface du verre et plus elle va pouvoir stopper au plus vite la diff usion des ions alcalins 
a t ravers rempilement. 

[0013] Tout cTabord, cette couche ecran peut dtre une des couches a faible indice de rempilement. notamment la « 
premiere* couche a faible indice, c'est-a-dire la couche a faible indice la plus proche du verre. De preference, cette 

ib premiere couche a une epaisseur optique comprise entre 40 et 70 nm, notamment d'environ entre 45 et 60 nm. Elle 
peut etre constituee de differents materiaux qui tous ont un faible indice et stoppent la migration des alcalins, et qui 
sont notamment choisis parmi I'oxyde de silicium SiCfe, I'oxyde d'aluminium dope du type Al^iF ou un melange de 
ces composes, (le terme « dopage », ici, signlfie que la taux de fluor contenu dans la couche est sufflsant pour abaisser 
I'indice de refraction de I'oxyde d'aluminium a des valeurs permettant de I'utiliser en tant que couche a bas indice). 

20 [0014] Un revfitement anti-reflets a usuellement comme premiere couche une couche a haut Indice. D6s que la 
couche ecran est une couche a faible indice. il est done Important que la couche a haut indice sur taquelle elle se 
trouve g6n6ralement disposee soft choisie en un materiau qui est apte a conserver sensiblemenl les mfemes caracte- 
ristiques, notamment optiques, en cas de traitement thermique. Si ce materiau doit ne pas se deteriorer au contact 
d'ions alcalins, il peut cependant I6gerement se modifier sur le plan cristallographique notamment. tant que cela n'a 

25 pas de repercussions n6fastes sur ses proprietes optiques. Des materiaux tels que I'oxyde tfetain SnO^, 6ventuelle- 
ment dope\ a base d'oxyde de zinc Znp ou a base d'oxyde de tantale Ta 2 O s ou de zirconium Zi0 2 peuvent convenir. 
[0015] Un revetement anti-reflets selon Invention peut comprendre seulement deux sequences successives de 
couches a fort et faible indices. Quatre couches peuvent en effet suffir pour obtenir un effet reflet tout-a-fait remarquable. 
Dans ce cas, la premiere sequence comprend la couche « 6cran » (soft une couche a fatole indice, soit une couche a 

30 haut indice), et la seconde sequence comprend de I'oxyde de niobium, de bismuth ou de tungslfcne notamment d'une 
epaisseur optique comprise entre 245 et 290 nm, et une demiere couche a faible indice du type Sipg ou melange 
d'oxyde de silicium et cfaluminium, notamment d'une epaisseur optique comprise entre 120 et 150 nm. 
[0016] Un exemple de cette configuration peut etre TempilBment suivant : 
verre/SnO^SiCyNb^Os/SiOa ou 

35 verre/SnO^SiO^BijOg/SiOgOU 
verre/Sn0 2 /Si0 2 /W0 3 /Si02 

la couche « ecran » en SiOg « protegeant » la couche en Nb 2 0 5 qui la recouvre, la couche de Sn0 2 restant globalement 
Inerte aux alcalins et ne se degradant pas sous I'effel de la chaleur. II va de soi que ce type d'empilement peut aussi 
comporter 6 couches, avec une trolsieme sequence oxyde haut Indice/oxyde bas indice. 
40 [0017] Selon une autre configuration, la seconde sequence de rempilement anti-reflets selon I'invention peut com- 
prendre une couche « globale » a haut indice, le terme « globale » signHiant qu'il s'agit en fait d'une superposition de 
couches a haut indice, notamment deux ou trois dont au moins une est en oxyde de niobium, de tungstene ou de 
bismuth. L'exemple d'une telle configuration peut etre I'empilement suivant : 

45 

verre/Sn0 2 /Si0 2 /Bi 2 0 3 /S n CyB^O^ /SiOa 
ou verre/Sn0 2 /Si0 2 /Nb 2 0 5 /Sn0 2 /Nb 2 0 5 /Si0 2 

so [0018] Selon un troisifcme mode de realisation, la couche « ecran » selon I'invention se substitue complement a 
la premiere sequence de couches a fort et faible indices, et pr6sente un indice de refraction intermediate, notamment 
compris entre 1,7 et 1,8. Elle a de preference une epaisseur optique comprise entre 80 et 120 nm. Une telle couche 
a indice intermediate a un effet optique tres similaire a cetui d'une sequence couche haut indice/couche bas indice. 
et pr6sente Pavantage de diminuer le nombre global de couches de rempilement. Elle est a vantage ueement a. base 

55 tf un melange d* oxyde de silicium et d'etain, de silicium et de zinc, de silicium et de titane, ou encore & base cfoxynitrure 
de silicium. La proportion relative entre les differents constituents de ces materiaux permet d'ajuster I'indice de refrac- 
tion de la couche. 

[0019] Un exemple de configuration d'empilement utilisant ce type de couche «* ecran » peut etre le suivant : 
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venrQ/SiOxNy/NbgCtySiOa 

La encore, la couche - scran >» en SiQ^Ny protege » etficacement ia couche de Nb 2 O s qui la recouvre. 
[0020] Quelque soit le mode de realisation choisi, ('invention permet la fabrication de substrate verriers porteurs d'un 
empilement anti-reflets presentant une reflexion lumineuse l\d'au plus 2%. notamment d'au plus 1%, reflexion qui 
est conservee a 0,5% ou a 0,3% pres. notamment a 0,2% pres. et meme a ± 0,1 % pres si le. substrat verrier subit 
ensuite un traitement thermique du type bombage, trempe, recuit. 

[0021] De meme, leur color imetrie en reflexion reste quasiment inchangee (notamment dans la tonalite des bleus 
ou bleus-verts), avec selon le systeme colorimetrique (L*. a", b*), des variations de a* et b* en reflexion d'au plus 2, 
notamment d'au plus 1 .5 en valeurs absolues. Globalement, les Iraitements thermiques n'affectent done pas I'aspect 
optique en reflexion de ce type d*empilement anti-reflets, si I'on prend comme reference la sensibilite de foeil humain. 
[0022] II en decoule toute une serie d'avantages : une seule configuration de revetement anti-reflets suffit pour fa- 
briquer des vit rages aussi bien bomber que non bornbes, trempes que non trempes. 

[0023] II devient inutile d'avoir, d'une part, un type de revetement depourvu de couches sensibles aux alcalins pour 
les substrats a traitor therm iquement, et cfautre part un type de revetement pouvant posseder ce type de couche, par 
exemple en Ni^Os, pour les substrats non destines a etre traites thermiquement. Cela facilite done la gestion des 
stocks et permet d'adapter tres rapidement la production a des vitrages soit traites, soit non traites, a la demande, 
sans plus avoir a se preoccuper du type de revdtement anti-reflets. 

[0024] Un autre avantage est que Ton peut assembler tndifferemment, sur une facade de batiment, dans une vitrine 
par exemple, des vitrages a revetement anti-reflets, les uns traites thermiquement. les autres non traites 
thermiquement : I'oeil ne pourra pas detector de disparite dans I'aspect optique global de I'assemblage de vitrages. 
[0025] II devient egalement possible de vendre les vitrages revetus non traites thermiquement. en laissant a la dis- 
cretion de Tacheteur le soin de les traiter thermiquement, en pouvant lui garantir une Constance dans letirs proprieles 
optiques. 

[0026] De preference, chacune des faces du substrat verrier est recouverte d'un empilement anti-reflets selon In- 
vention, afin cfobtenir I'effet anti-reflet maximal. 

[0027] Selon ('invention, on peut prevoir qu'au moins une des couches a bas indice de I'empilement anti-reflets soit 
a base d'un melange d'oxyde de silictum et d'aluminium, (eventuellement tluor6), notamment la demiere couche de 
I'empilement : une telle couche d'oxyde « mlxte » presente en elfet une durabilite, notamment chimique. meilleure 
qu'une couche de SiOg pure. On selectionne le taux optimal d'aluminium dans la couche pour obtenir cette meilleure 
durabilite, sans cependant trop augmenter I'indice de refraction de la couche par rapport a de la silice pure, pour ne 
pas affecter les proprietes optiques de I'anti-reflet, I'oxyde d'aluminium ayant en effet un indice d* environ 1 ,60 a 1 ,65 
superieur a celui de Si0 2 qui est d'environ 1 ,45. 

[0028] L'invention a aussi pour objet les vitrages incorporant les substrats revetus, qu'ils soient monolith iques, feuille- 
tes. ou multiples a lame(e) de gaz intercalaire(s). 

[0029] Cos vitrages peuvent etre utilises aussi bien en tant que vitrages interieurs ou exterieurs de batiment qu'en 
tant que verre de protection d* objet du type tableau, vitrine, mobilier verrier comme un comptoir ou une vitrine ret rige- 
ree..., qu'en tant que vitrages automobiles du type pare-brise feuillete, miroirs. ecrans anti-eblouissement pour ordi- 
nateurs, verre decoratif . 

[0030] Le vitrage incorporant le substrat a revetement anti-reflets selon l'invention peut presenter des proprietes 
additionnelles interessantes. Ainsi, il peut s'agir cfun vitrage a fonction de securitd, comme des vitrages feuilletes 
commercialises par SAINT-QOBAIN VITRAGE sous le nom de Stadip, ou de vitrages trempes comme les glaces 
trempees commercialisees par SAINT-GOBAIN VITRAGE sous le nom de Sekurit. II peut aussi s'agir de vitrages anti- 
effraction, comme ceux commercialises par SAINT-GOBAIN VITRAGE sous le nom de Contrarisc, ou anti-acoustiques. 
comme ceux commercialises par SAINT-GOBAIN VITRAGE sous le nom de Contrasonor (doubles vitrages) ou Phonip 
(vitrages feuilletes), ou encore de protection vis-a-vis du feu (pare-flamme ou coupe-feu). 

[0031] Le vitrage peut aussi etre choisi tel que sur le substrat deja muni de I'empilement anli-reflets ou sur fune des 
faces des autres substrats constitutifs du vitrage, est deposee une couche (ou un empilement de couches) a fonction 
specifique. par exemple anti-solaire ou absorbant thermiquement. comme des couches en nitrure de titane. ou encore 
des couches telles que celles commercialisees sous le nom de Cool-lite ou Antelio ou Cool-lite K par SAINT-GOBAIN 
VITRAGE, ou encore a fonction anti-ultraviolets, anti-staUque (du type couche cToxyde metallique dope legerement 
conductrice). bas-emissive. comme les couches a base d'argent du type Planitherm ou d'oxyde d'etain dope du type 
EKO commercialisees par SAINT-GOBAIN VITRAGE. Dans le cas d'une couche a fonction anli-statique, il est prefe- 
rable que celle-ci soit disposee sur la face du substrat muni de I'empilement anti-reflets. La couche peut aussi etre 
prevue chauffante (du type couche de metal avec amenees de courant adequates), ce qui pout-etre interessant no- 
tamment pour les vitrlnes refrigerees, pour eviter le dep6t de buee a leur surface. II peut aussi s'agir de couche a 
proprietes anti-salissures comme une tres fine couche de TiO^ ou encore un e couche organique hydrophobe a fonction 
anti-pluie ou hydrophile a fonction anli-buee. Ccomme exemple de couche hydrophobe, on pourra se reporter a la 
couche a base cforgano-silane fluoree decrite dans les brevets US-5 368 892 el US-5 389 427. 
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[0032] II peut aussi s'agir d'une couche d'argenture a lonction miroir. Toutes les configurations sont possibles. Ainsi. 
dans le cas d'un vitrage monolithique a tonction miroir. on a interSt a deposer le revetement antl-reflets en face 1 (c'est- 
a-dire du cote ou se trouve la spectateur) et la couche d'argenture en face 2 (c'est-a-dire du cdte ou le miroir est 
accroche a une paroi), I'empilement anti-reflets de invention evrtant ainsi le dedoublement de I'image r6flechie. 

5 [0033] Dans le cas o"un double-vrtrage, (ou Ton numerate conventionnellement les faces des substrats verrter6 en 
commencant par la face la plus exterieure). on peut ainsi disposer rempilement anti-reflets usuellement en face 1, et 
les autres couches fonctionnelles en face 2 pour un anti-ultraviolets ou un anti-solaire, 3 pour une couche bas-emissive. 
Dans un double-vitrage, on peut ainsi avoir au moins un empilement anli-reflets sur Tune des faces des substrats et 
au moins une autre couche ou un autre empilement de couches apportant une fonctionnaiite supplemental. Le dou- 

io ble-vitrage peut aussi comporter plusieurs revetements antl-reflets, notamment au moins en face 2 ou 3. 

[0034] Pour un vitrage monolhhique 1 on peut prevoir de deposer une couche a fonction anti-statique, associee a 
un second empilement anti-reflets. 

[0035] De memo, le verre choisi pour le substrat revetu de I'empilement selon ['invention ou pour les autres substrats 
qui lui sont associes pour former un vitrage, peut etre particulier, par exemple extra-clair, du type Planilux ou teinte du 
'5 type Parsol, deux produits commercialises par SAI NT-GOB AIN VITRAGE. II peut etre lui-meme filtrant vis-a-vis du 
rayonnement du type ultraviolet. Le ou les substrats peuvent avoir subi des traitements thermiques, que I'empilement 
anti-reflets seton I'invention est a meme de supporter, comme une trempe, un bombage ou meme un pliage, c'est-a- 
dire un bombage avec un tres petit rayon de courbure (application pour les vitrines-comptoirs des magasins en parti- 
culier). * 

20 [0036] Le substrat peut aussi avoir subi un traitement superficial, notamment un depolissage, I'empilement anti- 
reflets pouvant etre depose sur la face depolle ou sur la face opposes. 

[0037] Le substrat, ou I'un de ceux avec lequel il est associe, peut etre aussi du type verre decoratif. imprime. par 
exemple comme le produit Albarino, commercialise par SAINT-GOBAIN VITRAGE, ou serigraphie. 
[0038] Un vitrage particulierement interessant incorporant le substrat a revetement anti-reflets selon I'invention est 
25 ie suivant : il s'agit d'un vitrage comportant une structure feuilletee avec deux substrats verriers associ6s par une feuille 
de polymere d'assemblage du type polyvinylbutyral. Au moins un des substrats et de preference les deux, est muni 
du revetement anti-reflels selon I'invention, de preference en face exterieure, notamment seton la sequence : 

revetement anti-reflets/verre/PVB/verre/revetement anti-reflets 
[0039] Cette configuration, notamment avec les deux substrats bomb6set/ou trempes, permeH'obtent ion d'un vitrage 
30 automobile, et notamment d'un pare-brise, tres avantageux : en effet. les normes imposent dans les automobiles des 
pare-brise a haute transmission lumineuse, d'au moins 75% en incidence normale. Grace a llncorporation de revete- 
ments anti-reflets dans une structure feuilletee de pare-brise usuelle, la transmission lumineuse du vitrage s'en trouve 
augmentee, ce qui autorise dabaisser legerement sa transmission energetique lout en etant encore aux normes en 
terme de transmission lumineuse. On peut ainsi augmenter I'eff et anti-solaire du pare-brise, par exemple par absorption 
des substrats en verre. Concretement, on peut ainsi faire passer la valeur de reflexion lumineuse d'un pare-brise 
feuillete standard de 8 a moins de 1 %, tout en abaissant sa transmission energetique de 1 a 10% par exemple en la 
faisant passer de 85 a 81%. 

[0040] L'invention a egalement pour objet le procede de fabrication des substrats verriers a revetement anti-reflets. 
Un precede consists a deposer I'ensemble des couches, successivement les unes apres les autres, par une technique 
sous vide, notamment par pulverisation cathodique assistee par champ magnetique. Ainsi, on peut deposer les couches 
d'oxyde par pulverisation reactive du metal en question en presence d'oxygene, et les couches de nitrure en presente 
d'azote. 

[0041] Un autre choix peut consister a deposer tout ou partie des couches de I'empilement. notamment la ou les 
premieres couches, par une technique de pyroryse de precurseurs adaptes. 

[0042] II peut s'agir d'une pyroryse en phase solids, en ayant recours a des precurseurs sous forme de poudre (par 
exemple du dibutyldifluorure detain pour faire de I'oxyde detain), sous forme liquide par exemple en dissofvant le(s) 
precurseur(s) dans un solvanl, ou sous forme gazeuse. Dans ce dernier cas, le precurseur est mis sous forme gazeuse. 
II peut par exemple s'agir de tetraorthosilicate TEOS ou de SiH 4 pour faire de I'oxyde de silicium. La pyroryse peut 
s'effectuer directement et en continu sur le ruban de verre float chaud, les couches suivantes etant alors depos6es 
ulterieurement sur le verre une fois decoupe. par une technique sous vide du type pulverisation cathodique. 
[0043] Les details et caracteristiques avantageuses de I'invention vont maintenant ressortir des exemples suivants 
non limitatif s, a I'aide de la figure 1 . 

[0044] Cette figure, tres schematiqoe. represente en coupe un substrat surmonte d'un empilement anti-reflets selon 
I'invention (les proportions entre I'epaisseur du substrat et celles des couches n'ont pas ete respectees pour en faciliter 
la lecture). En fait, chacune des faces du substrat est munie d'un empilement identique. mais un seul empilement a 
ete represente pour plus de clarte. fertilisation d'un revetement sur chacune des faces du substrat a 6t6 effectue sur 
Tensemble des exemples qui suivent. 

[0045] On precise que dans ces exemples, les depots successifs de couches minces se font par pulverisation ca- 
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thodique reactive assistee par champ magnetique. mais pourraient etre realises par toute autre technique sous vide 
ou du type pyrolyse permettant une bonne maitrise des epaisseurs de couches obtenues. 

[0046] Les substrals sur lesquels sont deposes les revetements anti-reflets sont des substrats de verre silicc^sodo- 
calctque clair du type Planilux et de 3 a 6 mm d'epaisseur. notamment 4 mm. 
5 [0047] La figure 1 representant le substrat de verre 1 qui est revetu, selon un premier mode de realisation, sur see 
deux faces d'un empilement 6 quadri-couche comportant une attemance de couches minces 2.4 a haul indice et de 
couches minces 3,5 a bas indice. Un autre mode de realisation consiste a remplacer les deux premieres couches 2 
3 par une couche 7 d'indice intermedial re. 

«> EXEMPLE COM PAR ATI F 
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[0048] Cet exemple utilise un revetement quadri-couche compose de la sequence suivanle 

verre/Nb 2 0 5 /Si02/Nb 2 O s /Si02 
[0049] Les deux couches de Nb 2 O s d'indice de refraction d'environ 2.3 sont obtenues par pulverisation reactive en 
presence d'oxygene a partir de cibles de niobium, les deux couches de Si0 2 d'indice de refraction d'environ 1 47 sont 
obtenues par pulverisation reactive en presence d'oxygene a partir de cibles de silicium dope au bore ou a I'aluminium 
[0050] Le tableau 1 ci-dessous indique Pepaisseur geometrique en nanometres de chacune des couches de fern- 
pilement, numerotees en reference a la figure 1 . 

TABLEAU 1 





EXEMPLE COMPARATIF 


Nb 2 O s (2) 


12 


Si0 2 (3) 


38 


Nb 2 0 B (4) 


120 


Si0 2 (5) 


87 



f; 
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EXEMPLE 1 SELON L'INVENTION 

[0051] Cet exemple utilise un tenement anti-reflets quadri-couche, mais selon la sequence suivante • 
verre/SnCySiOg/NbjCVSiO., 

[0052] Les trois dernleres couches sont obtenues comme precedemment, avec le meme Indice. La premiere est 
obtenue par pulverisation cathodlque reactive en presence d'oxygene a partir cfune cible d'etaln. son indice est d'en- 
viron 2. 

[0053] Le tableau 2 ci-dessous indique, pour chacune des couches de Pempilement, numerotees en reference a la 
.gure 1. la gamme d'Spaisseurs gSom&riques pr<5f6r6e en nm ainsi que son 6paisseur praise s6lec1ionn6e dans 
ladite gamme. 
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EXEMPLE 1 SELON L'INVENTION 




Gamme preferee 


Epaisseur 


Sn0 2 (2) 


10 - 30 
(15 - 25) 


19 


Si0 2 (3) 


25 - 40 
(30 - 38) 


33 


Nb 2 0 5 (4) 


100 - 150 
(110- 130); 


115 


Si0 2 (5) 


70 - 1 00 
(80 - 90) 


88 



[D054J Les substrats revetus selon I'exemple comparatif et selon I'exemple 1 sont ensuite soumis a un traitement 
thermique du type recuit consistant en un chautlage pendant 1 heure a une temperature de 550 D C. 
[0055] Les tableaux 3 et 4 ci-dessous indiquent, pour chacun des deux substrats, avant puis apres traitement ther- 
mique, les donnees photometriques sulvantes : 

• valeur de reflexion lumineuse F\ en %, selon I'illuminant D 65> a incidence normals, 

• valeurs de a* (R)l b* (R) et L* (R) en reflexion, sans unite, selon le systeme de colorimetrie (L, a*, b*) 



TABLEAU 3 





EXEMPLE COMPARATIF 




Avant traitement thermique 


Apres traitement thermique 




0,7 


0,5 , 


a *IR> 


- 2,8 


j 

3,5 ;: 

■1 




- o.e 


- 2 


*- (R> 


6,5 


5 
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TABLEAU 4 





EXEMPLE 1 SELON L'INVENTION 


Avant traitement thermique 


Apres traitement thermique 




0,55 


0,66 




- 6,55 


- 7,94 


*»•« 


- 0,47 


+ 0,89 




4,98 


5,98 



[0056] On a par ailieurs pris 2 substrate munis chacun sur une de leurs faces de I'ennpllement defini au tableau 2. 
et on les assemble par une feu I lie de P V/B standard pour fabriquer un pare -br is© seton la sequence : 

revetement (6yverre/PVBrVerre/rev9tement (6) 
Par rapport a une mfime sequence depourvue des 2 revetements anti-reflets (6). la J\ est de 0,4% au lieu de 8,1%. 
La transmission energetique T E est quant a elle de 81 ,5% au lieu de 85%. 

EXEMPLE 2 SELON L'INVENTION 

[0057] Cet exemple utilise un revetement anti-reflets tri-couche, suivant la sequence suivante : 
verre/SiOjjNy/NbgOg/SiOg 

[0058] Les deux demieres couches sont faites comme las couches de Nb 2 O s et Si0 2 des exemples precedents. La 
premiere couche est obtenue par pulverisation cathodique reactive en presence d'une atmosphere Cy^a partir d'une 
cible de sitrcium dope a I'aluminiurn ou au bore. 

[0059] La couche de SiO x Ny a un indice de retraction d'environ 1 ,75 . Le tableau 5 ci-dessous indique pour chacune 
des trois couches leurs gammes d'epaisseur geometrique preferees ainsi que leurs epaisseurs precises. 



TABLEAU 5 





EXEMPLE 2 




Gamme preferee 


Epaisseur 


SiO x N y (7) 


45-75 


61 




(55 - 65) 




Nb a 0 5 (3) 


90- 130 


104 




(100 - 110} 




Si0 2 (4) 


70- 100 


86 




(80 - 90) 





[0060] Le substrat est apte a supporter le meme type de traitement thermique que celui subi dans les exemples 
precedents, sans modification notable de son aspect en reflexion. 

EXEMPLE 3 SELON L'INVENTION 

[0061] Cet exemple utilise, comme I'exemple 1, un revetement anti-reflets a quatre couches, avec rempilement 
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suivant : 

verre/SnO^SiO^^Oa/SiOg 
[0062] L'oxyde de bismuth est depose par pulverisation cathodique reactive a partir d'une cible de bismuth. 
[0063] Le tableau 6 ci-dessous indique pour chacune des couches, ieurs gammes d'epaisseur geometrique prefe- 
rees, et Ieurs epaisseurs geometriques precises : en nanometres : 



TABLEAU 6 





EXEMPLE 3 




Gam me preferee 


Epaisseur 


Sn0 2 (2) 


10-30 


21 




( 1 5 - 25) 




Si0 2 (2) 


20-35 


28 




(25 - 32) 




Bi 2 0 3 (4) 


80-130 


108 




(95- 115) 




Si0 2 (5) 


70-110 


86 




(80 - 96) 





[0064] La reflexion lumineuse r\ du substrat ainsi revetu est de 0,50%. Les valeurs de a* (R ) et b*^ R) en reflexion 
eont respectrvement d'environ -3 et d'environ -1 . 

EXEMPLE 4 SELON INVENTION 

[0065] Cet exemple utilise un empilement anti-reflets a six couches. La seconde couche a haut indice en partant du 
substrat Slant en fait constitute de 3 couches d'oxyde d'indice superieur ou egal a 2. L'empilement est le suivant ; 
(epaisseurs geometriques exprimees en nanometres, indiquee6 sous chacune des couches) : 

verre / Sn0 2 / SiO2/Bi202/SnO2/Bi203/Si0 2 
20 33 37 42 43 87 

[0066] La reflexion lumineuse Rl du substrat ainsi revetue est de 0,45%. Les valeurs de a* et b' en reflexion sont 
respectivement d'environ -3 et -1. 

EXEMPLE 5 SELON L'INVENTION 

[0067] Cet exemple utilise un empilement anti-reflets a 5 couches, la seconde couche a haut indice en partant du 
substrat etant en fait constituee de deux couches superposees d'oxyde d'indice superieur a 2. L'empilement est le 
suivant (memes conventions sur les epaisseurs qu'a Pexemple 4) : 

verre / Sn0 2 / Si0 2 / ^n0 2 /Bi 2 Q3 /S»Q 2 
21 35 36 86 86 

[0068] La reflexion lumineuse du substrat est alors de 0,60%, avec des valeurs de a* et b* en reflexion approxima- 
tivement de -3 et-1. 
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EXEMPLE 6 SELON L1NVENT10N 

[00S9] Cet example utilise un empilement anti-reflets de structure voisine de Fexemple 5, en inversant la sequence 
des deux couches superposees a haut indice. L'empilernent est done le survant : 

verre / SnOj/ Si0 2 / Bi 2 0 3 /Sn0 2 / /Si0 2 
20 36 83 38 88 

[0070] La reflexion lumineuse du substrat est autour de 0,50%, avec des valeurs de a* el b' en reflexion approxi- 
mative™ ent de -3 et -1. 

[0071] On remarque que dans les exemples 4 a 6 qui precedent, les epaisseurs de chacune des couches constitutives 
des empilements anti-reflets ont ete selectionnees afin d'obtenir en reflexion une colorimetrie correspondant a des 
valeurs de a* et b* negatives et, en valeurs absolues, pas trop elevees, ce qui signifie des couleurs en reflexion dans 
les bleus-vert agreables et peu intenses. II va de soi que I'on est encore dans le cadre de I'invention en choisissant 
des tructures d'empilements similaires, mais avec des epaisseurs de couches un peu differentes, par exemple 10 a 
20% plus minces ou plus epalsses. 

[0072] On peut ainsi. en adaptant des epaisseurs, adapter la colorimetrie en reflexion selon les besoins. 
[0073] On peut souligner en outre que les empilements des exemples 3 a 6 precedents sont aptes a supporter sans 
modification optique significative le traitement thermique subi par l'empilernent selon I'exemple 1. 
[0074] On peut par ail leu rs noter que I'on peut avantageusement remplacer les dernieres couches de SiO^ des 
empilements des exemples selon I'invention par des couches de melange d'oxyde de silicium et d'aluminium : on rend 
ainsi la couche plus dure, surtout plus resistante chimiquement (resistance a I'humidite) ce qui est interessant si l'em- 
pilernent anti-reflets doit etre dispose sur la face exterieure d'un vitrage. Cependant le taux d'aluminium doit etre con- 
trdle, pour ne pas trop augmenter I'indice de refraction de la couche. Un taux de par exemple 8 a 12% en poids 
d'aluminium par rapport au SiO z est satisfaisant! 

[0075] De tous ces resultats peuvent etre tirees les conclusions suivantes. Du tableau 4, on voit que : 

• les revetements anti-reflets selon I'invention conferent aux substrats verriers des valeurs de reflexion lumineuse 
tres faibles, inferieures a 1% (a comparer a la reflexion lumineuse d'environ 8% qu'auraient ces memes substrats 
sans revetement), 

• leurcouleur en reflexion est egalement tr&s neutre, notamment dans les bleus-verts tres atlenues en ce qui con- 
cerne I'exemple 1 , ce qui est une tonalite esthetique, recherchee actuellement, notamment pour les vitrages equi- 
pant des batiments, 

• leurs caracteristiques optiques ne se modifient pas, ou tres peu, lorsque les substrats sont soumis a un traitement 
a forte temperature, et tout particulierement leur aspect en reflexion. 

[0076] Ainsi, la variation dans la valeur de Rl. notee AF\, est minlme, inf erieure a 0,3% et de Tordre de 0,1 %. Et ce 
qui est peut-Stre plus important encore, e'est que leur colorimetrie favorable en reflexion est maintenue : la variation 
du facteur a*, notee Aa* est en valeurs absolues inf erieure a 2,0, notamment a 1,35. La variation du facteur b* notee 
/sh* pst rift m^mp n rdre. Si Ton calcule la valeur de AE a parti r des donnees du tableau 4, valeur definie par 
VAL* 2 +Aa* 2 + Ab* 2 , e'est-a-dire la raclne carree de la somme des carres des variations de a*, b* et L*, on trouve 
une valeur interieure a 3, notamment de 2,2, valeur qui atteint les limites de la sensibilite de I'oeil humain. qui n'arrive 
done pas, ou a peine, a faire la distinction entre un substrat a empilements anti-reflets 1rait6 thermiquement et le meme 
substrat non-traite, restant dans les deux cas dans une tonalite bleu -vert . 

[0077] Cela n'est pas le cas de I'exemple comparatif 1 . Si Ton se reporte au tableau 3, on voit en effet que le traitement 
thermique modifie notablement Taspect en reflexion du substrat : dans I'exemple selon I'invention , la tonalite bleue- 
verte etart maintenue, abrs que dans cet exemple comparatif, lacouleur en reflexion bascule du vert au mauveAriolet, 
tonalite peu appreciee sur le plan esth6tique. Ce changement de couleur est parfaitement reperable par un 
observateur : si Ton calcule pour cet exemple comparatif, la valeur de AE precedemment definie, on aboutit a un chiffre 
d* environ 7,7, valeur appartenant a la plage de sensibilite de I'oeil humain. 

[0078] Les raisons de ce changement cfasped sont que la premiere couche d'oxyde de niobium, e'est-a-dire (a plus 
proche du verre, subit sous Y effet de diffusion des ions sodium Na* a haute temperature, une modification structurelle 
tres importante : elle se transforms en un compose mixte avec du sodium et du niobium ne presentant plus aucune 
des proprieles de Toxyde de depart 

[0079] II en sera It de meme pour I'oxyde de tungstene ou de bismuth. I'oxyde de tungstene etant par ailleurs bien 
connu pour se colorer fortement par insertion d'ions sodium. 
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[0080] L' invention per met done cfetabiir un compromis, en conservant dans ses empilements antkeflels des oxydes 
du type Nb 2 O s , W0 3 , CeOg ou BigOg sensibles aux alcatlns, mais en prevoyant de les isoler du verre par dea couches 
« ecran » adapt6es, ceci afin de fabriquer des vitrages que Pon peut sans crainte durcir, bomber ou tremper apres 
depot des empilements. 



Revendications 

1. Substrat verrier (1 ) comportant sur au moins une de ses taces un revetement anti-reflets (6) tail d'un empilement 
de couches minces de materiau dielectrique d'indtces de refraction alternativement forts et faibles, caractcrf$6 
en ce que ledit empilement comprend une (des) couche(s) (4) susceptible(s) de deterioration au contact d'ions 
alcalins, a fort Indice et a base d'oxyde de niobium NbjOg, d'oxyde de tungstene W0 3> d'oxyde de bismuth Bi203 
ou d'oxyde de cSrium CeOg, et en ce qu'en vue de prevenir la modification des proprietes optiques dudit revete- 
ment (6) au cas ou ledit substrat (1) est soumis a un traitement thermique du type trempe, bombage ou recuit t 
ladite (lesdites) couche(s) (4) de rempilement susceptible(s) de deterioration au contact d'ions alcalins du type 
ions sodium est (sont) eeparee(s) dudit substrat (1) par au moins une couche faisant partie du revetement anti- 
reflets (6) et faisant « ecran » a ta diffusion des alcalins, ladite couche « ecran *> etant une couche a faible indice 
de rempilement disposee sur une couche (2) a fort indice. 

2. Substrat verrier (1 ) selon la revendication 1 , caracterlsS en ce que les couches de materiau dielectrique drtes a 
faible indice (3, 5) ont un indice de refraction compris entre 1,35 et 1 ,70, notamment entre 1,38 et 1 ,65, et en ce 
que les couches de mat6riau dielectrique dites a fort indice (2, 4) ont un indice de refraction d'au moins 1,80, 
notamment compris entre 1 ,80 et 2,60, de preference entre 2, 10 et 2,35. 

3. Substrat verrier (1 ) selon rune des revendications precedentes, caractSrlsd en ce que la couche « ecran *> est 
la premiere couche (3) a faible indice de rempilement (6), de preference ayant une epaisseur optique comprise 
entre 40 et 70 nm. notamment d'environ 45 a 60 nm. 

4. Substrat verrier (1) selon la revendication 3, caracterise en ce que la couche « ecran » (3) a faible indice de 
refraction est a base d'oxyde de silicium, d'oxyde d'aluminium dope du type AIP3 :F ou d'un melange de ces 
materiaux. 

5. Substrat verrier (1 ) selon ta revendication 3 ou 4, caracterise en ce que ta couche « ecran » (3) a faible indice 
est disposee sur une couche (2) a fort indice choisie dans un matenau conservant sensiblement les memes ca- 
racteristiques, notamment optiques, en cas de traitement thermique du substrat, et qui est notamment choisi a 
base d'oxyde d'etain SnOg, eventuellement dope, a base d'oxyde de zinc ZnO, d'oxyde de tantale Ta20s ou d'oxyde 
de zirconium Zr0 2 . 

6. Substrat verrier (1 ) selon rune des revendications precedentes, caractSrlse en ce que le revetement anti-reflets 
(6) comprend deux sequences successives de couches a fort et faible indices, la premiere sequence (2, 3) com- 
prenant la couche « ecran », la seconde sequence (4, 5) comprenant une couche d'oxyde de niobium, ou d'oxyde 
de bismuth ou d'oxyde de tungstene, notamment d'environ 245 a 290 nm d'epaisseur optique, et une couche a 
faible indice du type Si0 2 ou melange doxy des de silicium et d'aluminium. notamment de 120 a 1 50 nm d'epaisseur 
optique. 

7. Substrat verrier (1 ) selon la revendication 6, caractertse* en ce que le revetement anti-reflets (6) comprend rem- 
pilement SnOg/SiOg/IMbgOg/SiOg, SnO^SiOg/B^OySiOg ou SnOg/SiOg/WOySiOg. 

8. Substrat verrier (1) selon la revendication 6, caracte'rlse en ce que la seconde sequence (4. 5) comprend une 
couche « globale » a haut indice compose© d'une superposition de couches a haut indice, notamment deux ou 
trois, dont au moins une couche en oxyde de niobium, de bismuth ou de tungstene. 

9. Substrat verrier (1) selon la revendication 8, caracterise en ce que le revetement anti-reflets {6) comprend rem- 
pilement SnCVSI02/Bi 2 0 3 /SnCyBigOysiOs ou SnO^SiO^NbgO^SnO^NbgCtySPg. 

10. Substrat verrier (1) selon Tune des revendications precedentes, caract6rls6 en ce qu'au moins une des couches 
a bas indice de I'empilement anti-reflets (6) est a base d'un melange cfoxyde de silicium et d'oxyde d'aluminium, 
notamment la demiere couche (5) de rempilement. 
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11. Substrat verrier (1) selon Tune des revendications precedentes, caracterJse en ce quY/comporte un revetement 
anti-reflets (6) sur chacune de ses faces. 

12. Substrat verrier (1 ) selon Tune des revendications precedent es, caracterlse' en ce qu'JI presente une reflexion 
5 lumineuse Rl d'au plus 2%, nolamment d'au plus 1% et une couleur bleue ou bleu-vert en reflexion, avec des 

variations de F\ d'au plus 0,3%, notamment d'au plus 0,1% et des variations de a* et b* en reflexion d'au plus 2, 
nolamment d'au plus 1,5 apres traitement thermique du type bombage, trempe, recuit. 

13. Vitrage monolithique, leuillete ou multiple a lame(s) de gaz intercaJaire(s), caractSrlse en ce qu'H incorpore le 
io substrat (1) a revetement anti-reflets (6) selon I'une des revendications prec6dentes. 

14. Vitrage selon la revendication 13, caract6hse en ce quV/est a fonction anli-solaire. de securile, anti-effraction, 
anti-acoustique ou de protection vis-a-vis du feu. 



75 
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15. Vitrage selon fa revendication 1 3 ou 1 4, caract6rla6 en ce que sur le substrat (1 ) muni du revetement anti-reflets |, ; 
(6) ou sur au moins un des autres substrats constitutifs dudit vitrage, est depose e une couch e (ou un empilement 
de couches) a fonction anti-solalre, absorbant, anti -ultraviolet, antl-statique, bas-emissive, chautfante ou anti-sa- 

lissures, ou encore une couche organique hydrophobe a fonction anti-pluie ou hydrophlle a fonction anti-buee. ou jjz 
encore une couche d'argenture a fonction miroir. 

16. Vitrage selon la revendication 1 3 ou 14, caractSrfaS en ce que le substrat (1 ) muni du revetement anti-reflet9 (6), 
ou au moins un des autres substrats constitutifs dudit vitrage, a subi un traitement de surface du type depolissage, 
ou est imprime ou serigraphie. 

25 17. Vitrage selon I'une des revendications 13 a 16, caract&rlsd en ce que le substrat (1) muni du revetement antl- 
reflets (6) ou au moins un des autres substrats constitutifs dudit vitrage est en verre extra-clair, ou en verre teinte 
dans la masse, ou trempe, ou arrne, ou bomb6 ou plie, ou filtrant les ultraviolets. 

18. Vitrage selon I'une des revendications 1 3 a 1 7, caractSrisS en ce gi/7/comporte une structure feuilletee compro- £ - 

so nant deux substrats verriers associes par une feuille de polymere d'assemblage du type poryvinylbutyral, au moins \r. 

un des substrats, et de preference les deux substrats, etant muni d'un revetement anti-reflets (6), de preference ■ 

en face exterieure, notamment selon la sequence : '• 
revetement anti-reflets (6yverre/PVB/verre/revetement anti-reflets (6) 

55 19, Vitrage selon la revendication 18, camcte'rise' en ce que les substrats sont bombes et/ou trempes, en vue de 
constituer un vitrage automobile, notamment un pare-brise. 

20. Application des substrats (1) a revetement anti-reflets (6) selon Tune des revendications 1 a 12 ou des vitrages 
selon Puna des revendications 1 3 a 18 a la fabrication de vitrages Intorieurs ou exterieure de bailment, ou de verre 

40 de protection d'objets du type tableaux, de vitrages automobiles du type pare-brise 1euillete\ de miroirs. d'ecrans 

anti-eblouissement pour ordinateurs, de verre decoratif , de vitrine, de mobilier verrier du type comptoir de magasin 
ou vitrine refriger£e. 

21. Precede de fabrication du substrat verrier (1) a revetement anti-reflets (6) selon I'une des revendications 1 a 13, 
45 caract6rls6 en ce qu'on depose la ou les premieres couches du revetement par pyrofyse de precurseurs adaptes, 

notamment directement sur le ruban de verre float, et en ce qu'on depose les couches suivantes par une technique 
de depot sous vide du type pulverisation cathodique, une fois le verre decoupe. 

so Patentanspruche 

1. Glassubstrat (1), welches auf wenigstens einer Seite eine Antireflexbeschichtung (6) umfa3t, die aus einem Aufbau 
von dOnnen Schicriten aus dielektrischem Material mit abwechselnd hohem und niecJrigem Brechungs index her- 
gestellt ist, dadurch gekennzeichrtet, daft der Aufbau (eine) Schicht(en) (4) auf Basis von Nioboxid, Nb 2 0 5t 
55 Wolframoxid. W0 3 , Wismutoxid, Bi 2 03. Oder Ceroxid. CeOj, mit hohem Brechungsindex enthalt, die in der Lage 

ist (sind), bei Kontakt mit Alkaliionen beschadigt zu warden, und daG, urn eine Veranderung der optischen Eigen- 
schaften der Beschichtung (6) zu verhlndern. wenn das Substrat (1) einer Warmebehandlung wis Vbrspannen. 
Biegen Oder Kuhlen im KOhlofen unterzogen wird, die Schicht(en) (4) des Aufbaus, die In der Lage ist (sind), bei 
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Kontakt mlt Alkaliionen wie Natriumionen beschadigl zu warden, von diesem Substrat (1) durch mindestens eine 
Schicht getrennt 1st (sind), die ein Bestandteil der Antireflexbeschichtung (6) rst und eine Barrier© gegen die Dif- 
fusion der Alkailen bildet. wobei diese Barriereschicht eine Schicht mit niedrigem Brechungsindex des Aufbaus 
und auf einer Schichl (2) mit hohem Brechungsindex angeordnet ist. 

Glassubstrat (1) nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Schichten aus dieiektrischem Material mit 
niedrigem Brechungsindex (3, 5) einen Brechungsindex von 1.35 bis 1,70, insbesondere zwischen 1 ,38 und 1,65, 
besitzen, und daB die Schichten aus dieiektrischem mit hohem Brechungsindex (2, 4) einen Brechungsindex von 
mindestens 1,80, insbesondere von 1,80 bis 2,60. und vorzugsweise zwischen 2,10 und 2,35 besitzen. 

Glassubstrat (1) nach einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, daB die Barriereschicht 
die erste Schicht (3) mit niedrigem Brechungsindex des Aufbaus (6) ist und vorzugsweise eine optische Dicke von 
40 bis 70 nm und insbesondere von etwa 45 bis 60 nm besitzt. 

Glassubstrat (1) nach Anspruch 3. dadurch gekennzeichnet, daB die Barriereschicht (3) mit niedrigem Bre- 
chungsindex auf Basis von Siliclumoxid und dotiertem AluminiumoxidvomTyp AlgO^F oder einem Gemisch dieser 
Materialien ist. 

Glassubstrat (1) nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Barriereschicht (3) mit niedrigem 
Brechungsindex auf einer Schicht (2) mit hohem Brechungsindex angeordnet ist, die aus einem Material ausge- 
wahlt ist, das seine speziell optischen Eigenschaften bet einer Warmebehandlung des Substrats im wesentlichen 
beibehalt und insbesondere auf Basis von gegebenenfalls dotiertem Zinnoxid, Sn0 2 , von Zinkoxid, ZnO, Tantal- 
oxid, TagOg, oder Zirconiumoxid. Zr0 2 , ausgewahlt ist. 

Glassubstrat (1) nach einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, daB die Antireflexbe- 
schichtung (6) zwei aufeinander folgende Folgen von Schichten mit hohem und niedrigem Brechungsindex umfaBt, 
wobei die erste Folge (2, 3) die Barriereschicht und die zweite Folge (4, 5) eine Schicht aus Nioboxid, Wismutoxid 
oder Wolframoxid, insbesondere mit einer optischen Dicke von etwa 245 bis 290 nm, und eine Schicht vom Typ 
Si0 2 oder aus einem Gemisch von Silbiumoxid und Aluminiumoxid mit niedrigem Brechungsindex und insbeson- 
dere einer optischen Dicke von 120 bis 150 nm enthalt. 

7. Glassubstrat (1) nach Anspruch 6. dadurch gekennzeichnet, daB die Antireflexbeschichtung (6) den Aufbau 
SnOg/SiCy NbgOg^SiO^ SnOg/SrOg/BiaOySiOg oder SnCySiO^CtySiOg umfaBt. 

35 8. Glassubstrat (1) nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die zweite Folge (4, 5) eine "Gesamtschichf 
mlt hohem Brechungsindex enthalt, die aus einer Abtolge von Schichten, insbesondere zwei oder drei, mit hohem 
Brechungsindex aufgebaut ist, wovon mindestens eine Schicht aus Nioboxid, Wismutoxid oder Wolframoxid be- 
steht. 

40 9. Glassubstrat (1) nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Antireflexbeschichtung (6) den Aufbau 
SnOj/SiCy Bi 2 O 3 /SnO 2 /Bi 2 O 3 /Si0 2 Oder SnO 2 /SiO 2 /IMb 2 O 6 /Sn0 2 /Nb 2 0 5 /Si0 2 umfaBt 

10. Glassubstrat (1) nach einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens eine 
der Schichten mit niedrigem Brechungsindex des Antireflexaufbaus (6), insbesondere die letzte Schicht (5) des 

45 Aufbaus, auf Basis eines Gemischs aus Siliciumoxid und Aluminiumoxid is!. 

11 . Glassubstrat (1 ) nach einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, daB es auf beiden Seiten 
eine Antireflexbeschichtung (6) umfaBt. 

so 12. Glassubstrat (1) nach einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, daB es einen Lichtre- 
fiexionsgrad F\ von hochstens 2 %, insbesondere hochstens 1 %, und bei Reflexion eine blaue oder blaugrune 
Farbung mit Schwankungen von l\ von hochstens 0,3 %, insbesondere hochstens 0,1 %, und Schwankungen 
von a* und b* bei Reflexion von hochstens 2, insbesondere hochstens 1 ,5, nach einer Warmebehandlung wie 
Biegen. Vorspannen und Kuhlen im Kuhlofen aufweist. 

65 

13. Einscheiben- Verbund- oder Mehrfachverglasung mit Gasfullung(en). dadurch gekennzeichnet, da8 sie das 
Substrat (1) mil Antireflexbeschichtung (6) nach einem der vorhergehenden AnsprOche enthalt. 
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14. Verglasung nach Anspruch 1 3, dadurch gekennzelchnet, dafl sie eine Sonnenschutz-, Sicherheits-. Einbruch- 
schutz-, Schalldammungs- Oder Brandschutztunktion ausubt. 

15. Verglasung nach Anspruch 1 3 oder 14, dadurch gekennzelchnet, daB aut dem mit der Antireflexbeschichtung 
(6) versehenen Substrat (1) oder aut wenigstens einem der anderen Substrate, welche die Verglasung bilden, 
eine Schicht (bzw. ein Schichtaufbau) mit vor Sonne schQtzender, absorbierender. vor U V-Strah lung sen Otzender, 
antistatischer, niedrig emittie render, beheizender oder vor Verschmutzung schutzender Funktion oderauch eine 
hydrophobe mit regenabweisender Funktion bzw. hydrophile organische Schicht mit Beschlag-verhindemder 
Funktion oder auch eine Silberschicht mit Spiegelwirkung aufgebracht ist. 

16. Verglasung nach Anspruch 13 oder 14, dadurch gekennzelchnet, daB das mit der Antireflexbeschichtung (6) 
versehene Substrat (1) oder wenigstens eines der anderen Substrate, welche die Verglasung bilden, einerOber- 
flachenbearbeitung wie MattschleHen unterzogen oder gepragt oder mit Siebdruck versehen worden ist. 

17. Verglasung nach einem der Anspruch e 1 3 bis 16, dadurch gekennzelchnet, daB das mit der Antireflexbeschich- 
tung (6) versehene Substrat (1 ) oder wenigstens eines der anderen Substrate, welche die Verglasung bilden. aus 
einem Glas besteht, das extraklar, in der Masse elngefarbt, vorgespannt, mit Drahtgewebe verstarkt, gewolbt, 
gebogen oder UV-Strahlung filternd ist. 

18. Verglasung nach einem der Anspruch e 13 bis 17. dadurch gekennzeichnet, daB sie eine Verbundstruktur umfaBt. 
welche zwei Glassubstrate enthall, die durch eine Kunststoflolie vom Typ Pofyvinylbutyral miteinander verbunden 
sind, wobei mindestens eines der Substrate und vorzugsweise beide vorzugsweise auf der AuBenseite mit einer 
Antireflexbeschichtung (6), insbesondere gemaB der Folge Antireflexbeschichtung (6)/Glas/PVB/Glas/Antireflex- 
beschichlung (6), versehen ist (sind). 

19. Verglasung nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB die Substrate gebogen und/oder vorgespannt war- 
den, um eine Autoverglasung und insbesondere eine Frontscheibe zu bilden. 

20. Verwendung der Substrate (1 ) mit Antireflexbeschichtung (6) gemafJ einem der Anspruche 1 bis 12 oder der Ver- 
glasungen gemaB einem der Anspruche 13 bis 18 zur Herstellung von Innen- bzw. AuBenverglasungen fur Ge- 
baude, Schutzglas fur Gegenstande wie Bilder, Autoverglasungen wie mehrschichtige Frontscheiben, Spiegeln. 
entspiegelten Compute rbildschlrmen. Dekorglas, Schaufensterglas, Glasmobeln wie Ladentlschen oder Kuhttru- 
henglas. 

21. Verfahren zur Herstellung des Glassubstrats (1) mit Antireflexbeschichtung (6) nach einem der Anspruche 1 bis 
1 3, dadurch g©konnz©lchnot, daB nach dem Zuschnetden des Glases die erste(n) Schicht(en) der Beschichtung 
durch Pyrolyse geeigneter Vortaufer insbesondere direkl aul das Floatglasband aufgebracht wird (werden), und 
daB die nachfolgenden Schichten durch ein Vakuumabscheidungsverfahren vom "typ Kathodenzerstaubung auf- 
gebracht werden. 



Claims 

1. Glass substrate (1) having on at least one of its faces an anti-reflection layer (6) formed from a. stack of thin, 
dielectric material films having alternately high and low retractive indexes, characterized in that said stack com- 
prises a film or films (4) liable to deteriorate in contact with alkali metal ions, having a high index and based on 
niobium (V) oxide Nb 2 0 5 , tungsten (VI) oxide W0 3> bismuth (III) oxide Bl 2 0 3 or cerium (IV) oxide Ce0 2 , and in 
that lo prevent a modification to the optical properties of said layer (6) when said substrate (1) is exposed to a heat 
treatment of the tempering, bending o& annealing type, said film or films (4) of the stack liable to deteriorate in 
contact with alkali metal ions such as sodium ions are separated from said substrate by at least one film forming 
part of the anti-reflection layer (6) and forming a "shield* to the diffusion of alkalis, said "shield" film being a low 
index film of the stack placed on a high index film (2). 

2. Glass substrate (1) according to claim 1 . characterized in that the low index dielectric material films (3, 5) have a 
refractive index between 1.35 and 1.70. particularly between 1 .38 and 1.65, and in that the high index dielectric 
material films (2, 4) have a refractive index of at least 1 .80, particularly between 1 .80 and 2.60 and preferably 
between 2.10 and 2.35. 
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3. Glass substrate (1 ) according to one of the preceding claims, characterized in that the "shield" film is the first low 
index film (3) of the stack (6), preferably having an optical thickness between 40 and 70 nm, particularly approxi-. 
mately 45 to 60 nm. 

4. Glass substrate (1 ) according to claim 3 t characterized in that the low refractive index •shield" film (3) is based on 
silicon oxide, aluminium oxide in doped form of the type A^O^F or a mixture of these materials. 

5. Glass substrate (1 ) according to claim 3 or 4, characterized in that the low index 'shield" film (3) is placed on a 
high index film (2) chosen from a material substantially maintaining the same, particularly optical characteristics, 
in the case of a heat treatment of the substrate and which is in particular based on tin (IV) oxide SnC^, optionally 
in doped form, zinc oxide ZnO, tantalum (V) oxide Ta 2 O s or zirconium (IV) oxide ZrOg. 

6. Glass substrate (1) according to one of the preceding claims, characterized in that the anti-reflection layer (6) 
comprises two successive sequences of high and low index films, the first sequence (2, 3) incorporating the "shield 0 
film, the second sequence (4, 5) incorporating a film of niobium oxide, or bismuth oxide, or tungsten oxide, partic- 
ularly with an optical thickness of approximately 245 to 290 nm, and a low index film of the SiCfe type or a mixture 
of silicon and aluminium oxides, particularly with an optical thickness of 1 20 to 150 nm. 

7. Glass substrate (1) according to claim 6, characterized in that the anti-reflection layer (6) comprises the stack 
SnCVSiCyNbgCVSiOa. SnCySKV BfeCtySlOa or SnOj/SiOj/WOySiOg. 

8. Glass substrate (1) according to claim 6, characterized in that the second sequence (4, 5) comprises a "global" 
high index film constituted by a superimposition of high index films, particularly two or three films, whereof at least 
one is a film of niobium, bismuth or tungsten oxide. 

9. Glass substrate (1) according to claim 8. characterized in thai the anti-reflection layer (6) comprises the stack 
- Sn0 2 /Si0 2 ^Bi20ySn0 2 /Bi 2 0y St0 2 or Sn0 2 /Si0 2 /Nb 2 0 s /Sn0 2 /Nb 2 05/Si0 2 . 

10. Glass substrate (1) according to one of the preceding claims, characterized in that at least one of the low index 
films of the anti-refleclion stack (6) is based on a mixture of silicon oxide and aluminium oxide, particularly the final 
film (5) of the stack, 

11 . Glass substrate according to one of the preceding claims, characterized in that it has an anti-reflection layer (6) 
on each of its faces. 

12. Glass substrate (1 ) according to one of the preceding claims, characterized in that it has a light reflection F\ of at 
the most 2%, particularly at the most 1% and a blue or blue-green colour in reflection, with variations of the R L of 
at the most 0.3%, particularly at the most 0. 1 % and variations of a* and b* in reflection of at the most 2, particularly 
at the most 1.5, following the heat treatment of the bending, tempering or annealing type. 

13. Monolithic, laminated or multiple glazing having an intercalated tongue or tongues of gas, characterized in that it 
incorporates the substrate (1 ) with the anti-reflection layer (6) according to one of the preceding claims. 

14. Glazing according to claim 13, characterized in that it has a sun shielding, safety, burglar-proof, sound insulating 
or fire-resisting function. 

15. Glazing according to claim 13 or 14, characterized in that the substrate (1) provided with the anti-feflection layer 
(6) or on at least one of the other substrates constituting the glazing, is deposited a film (or a stack of films) having 
a sun shielding, absorbing, anti-ultraviolet, anti-static, low -emissive, heating or anti-dirtying function, or a hydro- 
phobic, organic film having an anti-rain function or hydrophilic film having an anti-vapour function, or a 6ilvering 
film having a mirror function. 

16. Glazing according to claim 13 or 14. characterized in thai the substrate (1) provided with the anti-reflection layer 
(6), or at least one of the other substrates constituting said glazing, has undergone a surface treatment of the 
sandblast finish type, or is printed or screen printed. 

17. Glazing according to one of the claims 13 to 16. characterized In that the substrate (1) provided with the anti- 
reflection layer (6) or at least one of the other substrates constituting said glazing is of flint glass, or pot-coloured 
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glass, or is tempered, wired, bent, curved or filters ultraviolet rays. 

18. Glazing according to one ot the claims 13 to 17, characterized in that it has a laminated structure incorporating 
two glass substrates combined by an assembly polymer sheet of the polyvinyl butyral type, at least one and pref- 
erably the two substrates being provided with an anti-reflection layer (6), preferably on the outer face and in par- 
ticular in accordance with the sequence: antireflection layer (6)/glass/PVB/glass/anlireflection layer (6). 

19. Glazing according to claim 18, characterized in that the substrates are bent and/or tempered, with a view to con- 
stituting a car glazing, particularly a windscreen. 

20. Application of the substrates (1) with anti-reflection layer (6) according to one of the claims 1 to 12 or glazings 
according to one of the claims 13 to 18 to the manufacture of internal or external building glazings, or protective 
glass for objects such as panels, car glazings of Ihe laminated windscreen type, mirrors, anti-dazzle screens for 
computers, decorative glass, display windows, glass furniture of the shop counter or refrigerated display cabinet 
type. 

^OProcess for the production of the glass substrate (1 ) with the anti -reflection layer (6) according to one of the claims 
to 1 3, characterized in that the first film or films of the layer are deposited by pyrolysis of appropriate precursors, 
particularly directly on the float glass ribbon, and in that the following films are deposited by a vacuum deposition 
method of the cathodic sputtering type, once the glass has been cut. 
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